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( W09723919A) The production of laminates with_ central ion-conducting membrane 
(s), where both opposite sides are in electrical contact with catalytically active 
substance(s) and flat gas-permeable electroconductive contact material(s), involves 
bonding at least two of the components lamination. The novelty is that bonding of 
the membrane, catalyst and contact material is carried out continuously. Also 
claimed are laminates, especially membrane electrode arrays, made in this way. 
Use - The laminates are used in fuel cells or electrolysers (all claimed). 
Advantage - The variation latitude of the impedance of the laminates is plus or 
minus 10% (claimed). The manufacturing costs and efficiency are satisfactory. The 
process is simple, economical and reproducible. 
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f First Claim : Patentanspruche Verfahren zur Herstellung von Laminaten, die mindestens eine 
show all claims mittig angeord- nete, ionenleitfahige Membran enthalten, die mindestens uber einen 
mafJ- geblichen Teil ihrer beiden, sich gegenuberliegenden Flachseiten mit minde- 
stens einer katalytisch wirkenden Substanz und mit mindestens einem flachi- gen, 
gasdurchlassigen, elektronenleitenden Kontaktierungsmaterial elektrisch leitend 
verbunden ist, und bei denen die Verbindung von mindestens zwei der genannten 
Komponenten durch Laminieren bewirkt worden ist, dadurch ge- kennzeichnet, dafc 
das Verbinden der ionenleitfahigen Membran, der kataly- tisch wirkenden Substanz 
und des elektronenleitenden Kontaktierungmaterials kontinuierlich durchgefuhrt 
wird. 
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(54) Title: PROCESS FOR CONTINUOUS PRODUCTION OF MEMBRANE-ELECTRODE COMPOSITES 

(54) Bezeichnung: KONTINUIERLICHES VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MENBRAN-ELEKTRODEN-VERBUNDEN 
(MEA) 

(57) Abstract 

The invention relates to a process for the production of laminates which contain at least one centrally arranged ion-conductive 
membrane electroconductively bonded at least by way of a substantial pari of the two opposing, flat sides thereof to at least one catalytically 
active substance and to at least one flat, gas-permeable, electron-conducting contacting material. At least two of the said components of 
the laminates have been bonded by lamination. The process is characterised in that there is continuous bonding of the ion-conductive 
membrane, the catalytically active susbtance and the electron-conducting contacting material. The ion-conductive membrane and at least 
the electron-conducting contacting material are brought together and are precisely positioned by transporting and feed means, and both 
components are laminated and bonded to each other by being pressed together. The extent of fluctuation of the impedances of the laminates 
produced by the said method is ± 10 %. The laminates are particularly suitable for use in fuel cells or electrolyzers. 

(57) Zusammenfassung 



Verfahren zur Herstellung von Laminaten, die mindestens eine mittig angeordnete, ionenleitfahige Membran enthalten, die 
uber einen maBgeblichen Teil ihrer beiden, sich gegentlberliegenden Flachseiten mit mindestens einer katalytisch wirkenden 
und mit mindestens einem flachigen, gasdurchlassigen, elektronenleitenden Kontaktierungsmaterial elektrisch leitend verbui 
ist, und bei denen die Verbindung von mindestens zwei der genannten Komponenten dutch Laminieren bewirkt worden ist. 
Verfahren kennzeichnet sich dadurch, daB das Verbinden der ionenleitfahigen Membran, der katalytisch wirkenden Substanz und des 
elektronenleitenden Kontaktierungsmaterials kontinuierlich durchgefuhrt wird. Die ionenleitfahige Membran wird mittels Transport- 
und ZufUhreinrichtungen mit mindestens dem elektronenleitenden Kontaktierungsmaterial positionsgenau zusammengeftlhrt und beide 
Komponenten durch Zusammendriicken miteinander laminiert und verbunden. Die Schwankungsbreite der WechselstromwiderstSnde der 
mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Laminate liegt bei ± 10 %. Die Laminate eignen sich insbesondere fur den Einsatz ir 
Brennstoffzellen oder Elektrolyseuren. 
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Beschreibung 

KONTINUIERLICHES VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MEMBRAN-ELEKTRODEN-VERBUNDEN 
(MEA) 

Brennstoffzellen sind elektrochemische Systeme, die chemische Energie in elek- 
trische Energie umwandeln konnen. So wandelt eine Wasserstoff/Sauerstoff- 
Brennstoffzelle diese Gase unter Freisetzung von elektrischer Energie in Wasser 
urn. 

Brennstoffzellen bestehen aus einer Anordnung mehrerer, durch bipolare Platten 
getrennter Membranelektrodeneinheiten, einem sogenannten Stack, wobei die 
Membranelektrodeneinheiten (MEA) wiederum aus zwei katalytisch aktiven Elek- 
troden zur elektrochemischen Umsetzung der chemischen Substanzen sowie 
einem ionenleitenden Elekrolyten zwischen den Elektroden zum Ladungstransport 
aufgebaut sind. Die Bipolarplatten dienen der Trennung der Gasraume und der 
elektrischen Verknupfung der Einzelzellen. Modernere Brenn-stoffzellenkonstruktio- 
nen, die bei tiefen Temperaturen arbeiten, enthalten keine Flussigelektrolyte, 
sondern leitfahige polymere lonenaustauschermembranen (polymere Festelek- 
trolyte). 

Die derzeit erfolgversprechendsten Herstellungsverfahren fur Membranelektroden- 
einheiten sind ein Trank- und ein Casting-Verfahren, an die sich jeweils ein 
Heiftverpressen der Komponenten anschlieBt. 

Beim Trankverfahren streicht man einen gelosten Festelektrolyten auf die 
Eiektrodenoberflache auf oder spruht ihn als Emulsion mittels eines Druckgases 
auf; er vermag wenige Mikrometer in das Porensystem einzudringen. Anschliefcend 
verpresst man die praparierten Elektroden unter Erwarmung, bis die Elektroden- 
membran mit ihnen verschmilzt. Ein solches Verfahren zur Herstellung von Mem- 
branelektrodeneinheiten wird z.B. in US-A-5 21 1984 beschrieben, wo eine Katio- 
nenaustauschermembran mit einer Kationenaustauscherlosung, in der ein Platinka- 
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talysator suspendiert ist, beschichtet wird. Dieses Verfahren ist auch unter der 
Bezeichnung "Ink-Verfahren" bekannt. 

Beim Casting vermengt man den gelosten Festelektrolyten mit dem 
Katalysatormaterial und gegebenenfalls einem Hydrophobierungsmittel, z.B. 
Polytetrafluorethylen (PTFE), zu einer Paste. Diese wird entweder zunachst auf 
einen Trager aufgebracht oder aber direkt auf die Membran gestrichen und dann 
mit ihr heiSverprelit, um die Kontaktwiderstande an den Ubergangen zwischen 
Membran und den in der Paste oder auf der Elektrode befindlichen Festelektrolyt- 
schichten zu minimieren. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Elektrodenmembran-Verbunden aus 
einem einen Kernbereich bildenden lonenaustauschermaterial und beidseitig daran 
kontaktierten Elektroden fur Brennstoffzelien wird in DE-C-42 41 150 beschrieben. 
Das lonenaustauschermaterial wird hierbei aus in Losemittel loslichen, zumindest 
einen in ionen dissozierbaren Rest aufweisenden Homo- oder Copolymeren ge- 
bildet. 

Alle Praparationsverfahren fur Gasdiffusionselektroden mit Polymermembranen 
erfordern eine Vielzahl meist manueller und schwer automatisierbarer Arbeits- 
gange. Was fur Versuche im LabormaSstab tragbar ist, fuhrt bei der industriellen 
Fertigung oft, vor allem wegen der hohen Kosten, zu uniiberwindbaren Hinder- 
nissen. 

Obwohl Brennstoffzelien bereits in der Raumfahrtindustrie Anwendung finden, ist 
z.B. ein allgemeiner kommerzieller Einsatz in der Automobilindustrie in nachster 
Zeit nicht in Sicht, da die Herstellungskosten insbesondere fur Membranelek- 
trodeneinheiten und den daraus resultierenden Brennstoffzelien einige GroBen- 
ordnungen uber den Kosten fur konventionelle Verbrennungsmotoren liegen. Auch 
fur den Einsatz in der dezentralen Energieversorgung sind die heute verfiigbaren 
Brennstoffzelien, z.B. im Vergleich mit 01- und Gasheizungen oder Dieselaggrega- 
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ten zu teuer. 

Fur die Anwendung im Auto bilden die Brennstoffzellen in Verbindung mit einem 
Elektroantrieb hingegen ein neues Antriebskonzept mit einigen Vorteilen. So 
kommt es bei einer Brennstoffzelle, die z.B. mit Wasserstoff und Sauerstoff 
betrieben wird, zu keiner Schadstoffemission am Fahrzeug und auch die Emission 
iiber die gesamte Energieumwandlungskette ist geringer als bei anderen Fahrzeug- 
antriebssystemen. Ferner ist der Gesamtwirkungsgrad bezogen auf die Primar- 
energie deutlich hoher. Der Einsatz von Brennstoffzellen in der Automobilindustrie 
wiirde einen merklichen Beitrag leisten, verkehrbedingte Schadstoffemissionen und 
den Verbrauch an Energieressourcen zu verringern. 

Es besteht daher die Aufgabe ein Verfahren zur Herstellung von Laminaten, ins- 
besondere von Membraneiektrodeneinheiten, die fur den Einsatz in Brennstoff- 
zellen geeignet sind, bereitzustellen, das deren Fertigung in einer Weise erlaubt, 
date die Herstellungskosten und die Leistung den Anforderungen der Anwender 
genugen. 

Die vorliegende Erfindung lost diese Aufgabe durch die Bereitstellung eines Verfah- 
rens zur Herstellung von Laminaten, d.h. Verbunde erhaltlich durch Verbinden von 
mindestens zwei Komponenten, insbesondere von Membraneiektrodeneinheiten, 
die mindestens eine mittig angeordnete, ionenleitfahige Membran enthalten, die 
mindestens iiber einen mafcgeblichen Tei! { > 50%) ihrer beiden sich gegenuberlie- 
genden Flachseiten mit mindestens einer katalytisch wirkenden Substanz und mit 
mindestens einem flachigen, gasdurchlassigen, elektronenleitenden Kontaktie- 
rungsmaterial verbunden ist, und bei denen die Verbindung von mindestens zwei 
der genannten Komponenten durch Laminieren bewirkt worden ist. Das Verfahren 
kennzeichnet sich dadurch, daS das Verbinden der ionenleitfahigen Membran, der 
katalytisch wirkenden Substanz und des elektronenleitenden Kontaktierungs- 
materials kontinuierlich durchgefuhrt wird. 
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Mittels Transport- und Zufiihreinrichtung wird die ionenleitfMhige Membran konti- 
nuierlich mit mindestens dem elektronenleitenden Kontaktierungsmaterial, wobei 
die Membran und/oder das Kontaktierungsmaterial mit einem Katalysator beschich- 
tet sind, positionsgenau zusammengefuhrt und mindestens diese beiden Kompo- 
nenten auf einer Walzenanordnung durch ZusammendrOcken miteinander laminiert 
und verbunden (Abb. 1). 

Als elektronenleitende Kontaktierungsmaterialien kommen z.B. alie Kohlenstoff- 
Faserflachengebilde in Frage, die uber eine elektrische Leitfahigkeit, vorzugsweise 
uber eine elektrische Leitfahigkeit > 0,01 Qm, verfugen und eine Porositat in- 
nerhalb ihrer Struktur aufweisen, die einen ausreichenden Gasdiffusionsprozeft 
zulaSt. 

Neben Materialverbunden, die Kohlenstoff in der leitfahigen Modifikation enthal- 
ten, konnen aber auch Metalle, insbesondere Edelstahl, Nickel und Titan, bevor- 
zugt als Pulver, Granulat, Papiere, Fasern, Filze, Vliese, Gewebe, Sinterplatten 
Oder Kombinationen der selben, insbesondere Netzflachengebilde aus Metall Oder 
Metalloxiden ausreichender Leitfahigkeit zum Einsatz kommen. 

Insbesondere bevorzugt werden hierbei Gebilde, die abhangig von dem verwen- 
deten Metall oder Metalloxid eine Dicke im Bereich von 0,01 bis 1 mm, vorzugs- 
weise von 0,025 bis 0,25 mm und eine Maschenweite im Bereich von 0,001 bis 
5 mm, bevorzugt 0,003 bis 0,5 mm, aufweisen. Bei Kohlenstoffgebilden sind 
Dicken im Bereich von 0,05 bis 5mm bevorzugt, insbesondere von 0,1 bis 2mm. 
Das Flachengewicht der Kohlenstoffgebilde Uegt hierbei im Bereich von 5 bis 500 
g/m 2 , insbesondere im Bereich von 20 bis 1 50 g/m 2 , die Porositat im Bereich von 
10 bis 90%, vorzugsweise 50 bis 80%. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden graphitierte Koh- 
lenstoffaserflachengebilde eingesetzt. Insbesondere werden folgende Kontaktie- 
rungsmaterialien verwendet: 
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Kohlenstoff-Faser-Papiere (z.B. R SIGRATHERM PE 204, PE 704, PE 715), 
Kohlenstoff-Faser- Gewebe (z.B. R SIGRATEX SPG 8505 und KDL 8023, KDL 
8048), Kohlenstoff-Faser-Filze (z.B. "SIGRATHERM KFA 5 und GFA 5), 
Kohlenstoff-Faser-Vliese (z.B. "SIGRATEX SPC 701 1 und SPC 7010 Oder TGP-H- 
120 (Toray)) sowie Kohlenstoff-Faserverbundstrukturen (z.B. R SIGRABOND 1001 
und 1501 und 3001). 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung konnen die Fasern und Kontakt- 
punkte der Fasern zur Erhohung der Leitfahigkeit des Kohlenstoffaserflachen- 
gebildes zusatzlich mit einer Schicht aus Kohlenstoff uberzogen werden. 

Eine Variante zur Herstellung eines solchen Faserflachengebildes besteht im 
Einsatz von Polyacrylnitrilgeweben und -vliesen, die iiber einen speziellen Direkt- 
oxidationsprozess direkt in die carbonisierte /graphitierte Form ubergefuhrt worden 
sind , so daS der kostenaufwendige Umweg iiber den Herstellungsprozess von 
Einzelfilamenten und der anschliessenden Weiterverarbeitung zu Faserflachen- 
gebilden umgangen werden kann (Deutsche Patentanmeldung P 195 17 91 1.0). 

Als Materialien fur die ionenieitfahige Membran sind allgemein Materialien von 
besonderem Interesse, die in einem Teil ihrer Struktur Eigenschaften des festen 
und in einem anderen solche des flusstgen Zustandes aufweisen, somit sehr 
formstabil sind aber auch Protonen sehr gut leiten. Dafur in Frage kommende 
Polymere sind solche, die einen in lonen dissoziierbaren Rest aufweisen. Vor- 
zugsweise werden kationenleitfahige Membranen verwendet. Die lonenleitf ahigkeit 
fur Protonen betragt vorzugsweise 0,5 bis 200 mS/cm, insbesondere 5 bis 50 
mS/cm. Die Membrandicke liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 jjm bis 10 mm, 
insbesondere von 3 jjm bis 1 mm. Weiterhin muB bei der Verarbeitung der Polyme- 
re zur Membran gewahrleistet sein, daB diese gasdicht ist. 

Als Basismaterialien fur die ionenieitfahige Membran kommen Homo- und Co- 
polymer oder Gemische hiervon zum Einsatz, die mit geeigneten Flussigkeiten als 
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viskose Losungen oder Dispersionen erhalten werden konnen und sich zu Mem- 
branen verarbeiten lassen. Wenn Gemische eingesetzt werden, so muB minde- 
stens eine Komponente der Mischung ionenleitfahig sein, wahrend andere Kompo- 
nenten der Mischung durchaus Isolatoren fur die lonenleitfahigkeit sein konnen, 
die auf der anderen Seite aber der Membran beispielsweise bestimmte mecha- 
nische Eigenschaften oder Hydrophobie verleihen. 

Insbesondere kommen Polymere in Frage, die eine gute mechanische Stabilitat, 
eine hohe Temperaturbestandigkeit und eine ausreichende Chemikalienresistenz 
f Or die Verwendung als Membranmaterial in elektrochemischen Zellen aufweisen. 

ErfindungsgemaS verwendbare Polymere werden beispielsweise in DE-C-42 41 
150, US-A-4 927 909, US-A-5 264 542, DE-A- 42 19 077, EP-A- 0 574 791, 
DE-A-42 42 692; DE-A-19 50 027 und DE-A-19 50 026 und in DE-A-19 52 7435 
beschrieben. Auf diese Schriften wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen. 

Bevorzugt werden als ionenleitfahige Materialien fur die erfindungsgemafc einsetz- 
bare Membran Polymere mit dissoziierbaren Gruppen verwendet. Die dissoziier- 
baren Gruppen konnen entweder kovalent gebundene funktionelle Gruppen sein 
{z.B. -S0 3 M, -PO3MM', COOM u.a. (M,M ' = H, NH 4 , Metalle)) oder Siiuren die 
als Quellungsmittel im Polymer vorliegen {z.B. H 3 P0 4 oder H 2 S0 4 ). 
Bevorzugt sind Polyarylene mit kovalent gebundenen, dissoziierbaren Gruppen, 
fluorierte Polymere mit kovalent gebundenen , dissoziierbaren Gruppen oder 
basische, sauregequollene Polymere mit Arylringen. Besonders bevorzugte Polyary- 
lene weisen als Hauptkette ein Polyaryletherketon, ein Polyarylethersulfon, ein 
Polyarylsulfon, ein Polyarylsulfid, ein Polyphenylen, ein Polyarylamid oder ein 
Polyarylester auf. Ebenfalls besonders bevorzugt sind Polybenzimidazole (PBI), die 
dissoziierbare saure Gruppen enthalten (z.B. PBI gequollen mit H 3 P0 4 ). Ebenfalls 
geeignet sind Mischungen, die mindestens eines der oben genannten Polymere 
enthalten. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen auch vollstandig fluorierte 
Polymere, d.h. solche in denen an Stelle von C-H-Bindungen C-F-Bindungen 
enthalten sind, enthalten sein. Diese sind gegen Oxidation und Reduktion sehr 
stabil und teilweise mit Polytetrafluorethylen verwandt. Insbesondere bevorzugt ist 
es, wenn solche fluorierten Polymere zusatzlich zu den wasserabweisenden 
(hydrophoben) Fluorgruppen noch wasseranziehende (hydrophile) Sulfonsaure- 
Gruppen (S0 3 H) enthalten. Diese Eigenschaften treffen beispielsweise auf die 
unter der Marke R Nafion bekannten Polymere zu. 

Derartige Polymere sind in ihrem gequollenen Zustand (durch die Wasseraufnahme 
bedingt) einerseits durch ihr hydrophobes, feststoffartiges GeriiPt verhaltnismafJig 
formstabil und andererseits in ihren hydrophilen, flussigkeitsahnlichen Bereichen 
sehr gut protonenleitend. 

Katalysatoren, die zur Herstellung von Membranelektrodeneinheiten nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren verwendet werden konnen, sind allgemein alle 
elektrochemischen Katalysatoren, die Redoxreaktionen 2 H 2 /4 H + und 0 2 /2 O 2 " 
katalysieren. Diesen Substanzen liegen meistens Elemente der 8. Nebengruppe des 
Periodensystems zugrunde, wobei zusatzlich auch Substanzen enthalten sein 
konnen, denen Elemente aus anderen Gruppen des Periodensystems zugrunde 
liegen. Ferner Anwendung finden solche Metalle oder deren Verbindungen, die bei 
niedrigen Temperaturen die Umsetzung von Methanol und Wasser zu Kohlendioxid 
und Wasserstoff katalysieren. Insbesondere finden Metalle, Oxide, Legierungen 
Oder Mischoxide dieser Elemente Verwendung als Katalysatoren. 

Das als Elektrode dienende gasdurchlassige, elektrisch leitfahige Gebilde kann 
durch Beschichtung mit dem Katalysator in die wirksame Form ubergefuhrt wer- 
den, die den elektrischen Kontakt gewahrleistet. 

Allgemein kann nach dem erfindungsgemalien Verfahren sowohl die ionenleit- 
fahige Membran als auch das elektronenleitende Kontaktierungsmaterial oder beide 
mit dem Katalysator beschichtet werden. 



WO 97/23919 



PCT/EP96/05792 



8 

Die Katalysatorkonzentration auf der ionenleitfahigen Membran bzw. auf dem 
Kontaktmatenal liegt iiblicherweise im Bereich von 0,001 bis 4,0 mg/cm 2 , wobei 
die Obergrenze der Katalysatorkonzentration durch den Katalysatorpreis und die 
Untergrenze durch die katalytische Aktivitat bedingt sind. 

Die Aufbringung und Anbindung des Katalysators erfolgt nach den bekannten 
Verfahren. 

So ist es z.B. moglich das Kontaktierungsmaterial mit einer Katalysatorsuspension, 
enthaltend den Katalysator und eine Losung des Kationenaustauscherpolyrners, zu 
beschichten. Als Kationenaustauscherpolymere kommen allgemein alle oben 
genannten ionenleitfahigen Polymere in Frage. 

Vorzugsweise werden Metalle oder Legierungen von Metallen ausgewahlt aus der 
1 ., 2. und 8. Nebengruppe des Periodischen Systems sowie Sn, Re, Ti, W und Mo 
als kataiytisch aktive Materialien eingesetzt, insbesondere Pt, Ir, Cu, Ag, Au, Ru, 
Ni, Zn, Rh, Sn, Re, Ti, W und Mo. Weitere Beispiele fur erfindungsgemaU ver- 
wendbare Katalysatoren sind Platin-, Gold-, Rhodium-, Iridium- und Rutheniumka- 
talysatoren aufgebracht auf Tragermaterialien, z.B. R XC-72 und R XC-72R der 
Firma E-TEK. 

Der Katalysator kann iiber eine chemische Reaktion auf dem zu beschichtenden 
Material abgeschieden werden(DE-A-4 437 492.5). So ist es z.B. moglich die 
Membran und/oder das Kontaktierungsmaterial mit Hexachloroplatinsaure zu 
impragnieren und unter Anwendung eines Reduktionsmittels, z.B. Hydrazin oder 
Wasserstoff, elementares Platin abzuscheiden (JP 80/38934). Platin kann aus 
einer wassrigen Losung, die vorzugsweise (Pt(NH 3 )CI 2 ) enthalt, aufgebracht 
werden IUS-A-5 284 571). 

Weitere Moglichkeiten zur Katalysatoranbindung sind beispielsweise das Sputtern, 
das CVD-Verfahren (Chemical Vapor Deposition), die kalte Plasmaabscheidung, 
das Physical Vapor Deposition (PVD) Verfahren, das Elektronenstrahlverdampfen 
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sowie die elektrochemische Abscheidung auf dem zu beschichtenden Material. 
Dariiber hinaus kann eine Edelmetall-Aktivierung iiber lonenaustausch an oxidativ 
modifizierten RuBen und anschlieBender Reduktion erfolgen. 

Als besonders zweckmaBig hat sich bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die 
Beschichtung des Faserflachengebildes mit einer Katalysator-Suspension erwiesen, 
die bereits den Katalysator als solches, z.B. metallisches Platin, enthalt. Insbeson- 
dere im Hinblick auf eine gleichrnafiige Verteilung der Katalysatorkomponente und 
die spatere Anbindung der Elektrodenstruktur an die Kationenaustauschermembran 
ergeben sich erhebliche Vorteile. 

Zum Beispiel eignet sich zum Aufbringen der aktiv wirksamen Katalysator-Sus- 
pension eine Rakelanordnung in Kombination mit einer HeiBwalze (Abb. 1 ) bzw. 
eine Auftragsvorrichtung wie sie von der kontinuierlichen Prepregfertigung bekannt 
ist. 

Das so impragnierte Fasergebilde, die sogenannte Gasdiffuss'onselektrode kann 
anschlieBend aufgewickelt bzw. direkt dem kontinuierlichen Membranelektroden- 
einheit (MEA)-FertigungsprozeS in Bandform zugefiihrt werden (Abb. 2). 

Sowohl die Oberflachenbeschaffenheit des ionenleitfahigen Materials als auch die 
Fixierung der Katalysator-Suspension kann durch ein vorgeschaltetes Tauchbad 
beeinfluBt werden. Durch die Auswahl geeigneter Haftvermittler und Binder sowie 
Fullstoffe kann einmal das offene Porenvolumen des Faserflachengebildes und die 
Anbindung an die Phasengrenzeflache und zum anderen die Klebekraft fur die 
Anbindung der Katalysator-Suspension eingestellt werden (Abb. 1 und Abb. 2). 
Bei diesem Vorgang findet zweckmaBigerweise eine Anordnung aus einem Vaku- 
umbandfilter mit nachgeschalteter regelbarer Trockenstrecke Anwendung. 

Die aufgebrachte Katalysator-Suspension kann anschlieBend in Ihrer Konsistenz/ 
Trocknungsgrad so eingestellt werden, daB eine sich anschlieBende Laminierung 
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optimal durchgefiihrt werden kann. 

Sollte die Gasdiffusionselektrode vor ihrer Weiterverarbeitung erst aufgerollt 
werden, so kann durch die Wahl eines geeigneten Trennpapiers, das mit aufgewik- 
kelt wird, eine Verklebung der Elektrode mit sich seibst verhindert werden. 

Das elektronenleitende Kontaktierungsmaterial wird nun mit der ionenleitfahigen 
Membran kontinuierlich und positionsgenau zusammengefuhrt und die ionenleit- 
fahige Membran auf mindestens einer ihrer Flachseiten auf einer Walzenanordnung 
mit dem Kontaktierungsmaterial laminiert und verbunden. 

In einer erfindungsgemaSen Variante kann das Kontaktierungsmaterial, wenn es 
auf die beiden Flachseiten der ionenleitfahigen Membran laminiert wird, fur jede 
Seite der Membran einen unterschiedlichen Katalysator enthalten. 
Ferner konnen als Ausgangsmaterialien neben der ionenleitfahigen Membran zwei, 
gegebenfalis aus unterschiedlichen Materialien bestehende Kontaktierungsmateria- 
lien verwendet werden. 

In einer alternativen Ausfiihrungsform kann das elektronenleitende Kontaktierungs- 
material zunachst jeweils einseitig mit der ionenleitfahigen Membran kontinuierlich 
beschichtet und laminiert werden, wobei dann diese beiden beschichteten Halb- 
komponenten (Halbmembranelektrodeneinheiten) nach etnem Benetzen bzw. 
Anlosen der ionenieitenden Oberflache durch Zusammenpressen zu einer Mem- 
branelektrodeneinheit zusammengefugt und laminiert werden. Auch bei dieser 
Variante konnen entweder Halbmembranelektrodeneinheiten bestehend aus 
Komponenten gleichen Materials, d.h. gleiches elektronenleitendes Kontaktierungs- 
material und ionenleitfahige Membran bestehend aus dem gleichen Polymer, oder 
Halbmembranelektrodeneinheiten unterschiedlichen Aufbaus, d.h. unterschiedliche 
ionenleitfahige Membran und/oder unterschiedliches Kontaktierungsmaterial 
und/oder unterschiedlicher Katalysator, verwendet werden. 
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Urn die Haftung zwischen der Membran und dem Kontaktierungsmaterial zu 
verbessern, kann die Membran vor dem Laminierprozefc gegebenenfalls entweder 
durch Quellen in einem Nichtidsemittel, z.B. Wasser, Aceton, Methanol oder einem 
anderen aliphatischen Alkohol, oder durch Quellung in Mischungen aus einem 
Losemittel, vorzugsweise einem uberwiegend polar-aprotischen Losemittel, z.B. N- 
Methylpyrrolidon(NMP), Dimethylsulfoxid (DMSO), Dimethylformamid, g-Butyrolac- 
ton oder protische Losemittel wie z.B. Schwefelsaure oder Phosphorsaure oder 
einem Nicht-Losemittel zumindest teiiweise plastifiziert werden. 

Ferner konnen zur Verbesserung der Haftung und zum Verbinden der Komponen- 
ten das Kontaktierungsmaterial oder mindestens eine Flachseite der Membran 
oder beide Komponenten durch ein Losemittel oder durch eine Polymerlosung 
angelost, benetzt oder angequollen werden und die Komponenten dann, d.h. eine 
oder beide Flachseiten der ionenleitfahigen Membran und mindestens ein elek- 
tronenleitendes Kontaktierungsmaterial, durch Zusammenpressen zusammenge- 
fugt und durch Laminieren verbunden werden. 

Die Beschichtung der Komponenten kann entweder mit reinem Losemittel oder mit 
einer Polymerlosung erfolgen, wobei die Polymerkonzentration 0 bis 100 Gew.%, 
vorzugsweise 5 bis 50 Gew.% betragen kann. Polymere, die fur die Herstellung 
der Beschichtungslosungen in Frage kommen sind die vorstehend genannten 
ionenleitfahigen Polymere. Vorzugsweise wird zur Beschichtung eine Polymerlo- 
sung des die ionenleitfahige Membran bildenden Polymers verwendet. 
Die Beschichtung wird insbesondere in einer Schichtdicke von 1 bis 200 pm, 
insbesondere 5 bis 100 aufgetragen. 

Hierbei kann entweder das Kontaktierungsmaterial oder mindestens eine der Flach- 
seiten der ionenleitfahigen Membran mit einer katalytisch wirkenden Substanz be- 
schichtet sein. In einer weiteren erfindungsgemafJen Variante kann der Katalysator in 
dem die Haftung vermittelnden Beschichtungsmaterial, d.h. in dem Losemittel bzw. in 
der aufzubringenden Polymerlosung, enthalten sein. 
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Die Beschichtung oder sogenannte Konditionierung der ionenleitfahigen Membran 
erfolgt, sofern es sich urn eine einseitige Aufbringung von Losemittel oder Polymerlo- 
sung handelt, uber eine Schlitzduse. Als Schlitzdiisen eignen sich erfindungsgemaB 
Dusen die eine Breite im Bereich von 0,1 bis 5m und eine Schlitzweite im Bereich von 
10 bis 1000u m aufweisen. 

Die Membran wird zur Beschichtung entweder in horizontaler Richtung (Ober oder 
unter der Diise) oder in vertikaler Richtung (aufsteigend oder absteigend) an der 
Schlitzduse vorbeigefuhrt. 

Bei einer beidseitigen Konditionierung der Membran kann die Aufbringung des Lose- 
mittels oder der PolymerlOsung entsprechend uber eine Durchfiihrung der Membran 
mittels zweier Schlitzdusen oder durch Konditionierung der Membran in einem Tauch- 
bad enthaltend die zu beschichtende Losung erfolgen. 

Alternativ kann die Membran beschichtet werden, indem sie an einer Rakel vorbei- 
gefuhrt wird. Die Breite der Rakel liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 5m bei 
einer Schlitzweite im Bereich von 5 bis 500 um. Die Bandgeschwindigkeit liegt hierbei 
insbesondere zwischen 0,5 mm/s bis 10 m/s, vorzugsweise 5 mm/s bis 1 m/s. 

Zur Laminierung werden die einzelnen Komponenten, d.h. mindestens ein elek- 
tronenleitendes Kontaktierungsmaterial und mindestens eine ionenleitfahige Mem- 
bran, mittels Zufiihr- und Positioniervorrichtungen zusammengefuhrt und zwischen 
Walzenpaaren oder einer Presse miteinander laminiert. Vorzugsweise werden das 
Kontaktierungsmaterial und/oder die ionenleitfahige Membran als flachige Gebilde 
zusammengefuhrt und bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 300'C, insbesonde- 
re 25 bis 200*C, und einem geeigneten Anpre&druck, vorzugsweise im Bereich von 
10 7 bis 10 12 Pa, insbesondere 10 8 bis 10 10 Pa, laminiert. Dabei ist zu beachten, daB 
der AnpreBdruck bei der Verwendung von Walzen oft stark von der Walzenform und 
-groBe abhangig ist. 

Durch diesen LaminierprozeB wird die Elektrodenstruktur direkt in die oberste ange- 
loste Oder angeschmolzene Schicht der ionenleitenden Membran eingepre&t. 
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Die Hersteliung eines Elektrodenmembran-Verbundes aus zwei Halbmembran- 
elektroden-Einheiten erfolgt entsprechend durch Anldsen der ionenleitfahigen Mem- 
bran einer Oder beider Halbmembranetektroden-Einheiten mit einem Losemittel oder 
einer Polymerldsung, Posltionierung und ZufOhrung der beiden Einheiten zu den 
Walzenpaaren und Laminieren derselben zu einer Ganzmembranelektroden-Einheit. 

Der Durchmesser der erfindungsgemaB verwendeten Walzenpaare liegt vorzugsweise 
im Bereich von 0,1 bis 2m. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform kann die ionenleitfahige Membran mit einem 
Kontaktierungsmaterial, welches bereits in dem spateren Verwendungszweck ange- 
paBte gebrauchsfertige Einheiten geschnitten ist, z.B. als Kohlenstoff-Vlies-Stiicke 
vorliegt, die in ihrer Form und GrdBe den in einer Brennstoffzelle verwendeten 
Kohlenstoff-Vliesen entsprechen, laminiert werden. ErfindungsgemaB konnen die 
Einheiten so abgerollt werden, daB der Abstand zwischen den Einheiten der doppel- 
ten Breite des in einer Brennstoffzelle erforderlichen unbeschichteten Membranran- 
des, vorzugsweise 0,1 bis 100 mm, insbesondere 1 bis 50 mm, entspricht. 
Der Vorteil dieser erfindungsgemaBen Verfahrensvariante liegt vor allem in einer 
Ersparnis von Verfahrensschritten bei der darauffolgenden Weiterverarbeitung der 
erhaltenen Membranelektroden-Einheiten zu Brennstoffzellen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen kontinuierlichen Verfahren erhaltenen Laminate 
aus elektronenieitendem Kontaktierungsmaterial, Katalysator und ionenleitfahiger 
Membran werden in einer der Laminierung nachgeschalteten und mit dieser gekoppel- 
ten kontinuierlichen Stufe von noch anhaftenden uberflussigen Bestandteilen befreit. 

Eine Moglichkeit zu einer solchen Konditionierung besteht beispielsweise darin, daB 
das Laminat in Bandform durch eine auf 10 bis 250"C, insbesondere 20 bis 200 "C, 
beheizte Trockenstrecke, beispielsweise einen Umluftofen gefuhrt wird. Auf diese 
Weise werden noch anhaftende Ldsemittelreste oder Wasser verdunstet. In einer 
besonderen Ausfuhrungsform kann in der Trockenstrecke langs zur Bewegungs- 
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richtung ein Temperaturgradient voriiegen. 

Eine weitere Moglichkeit zur Entfemung der fliichtigen Bestanateile besteht in der 
Trocknung des Laminats mit Hilfe von Infrarotstrahlen, insbesondere in Kombination 
mit einem nachgeschalteten Umlufttrockner. 

In einer weiteren Verfahrensvariante kann die Entfernung der uberflussigen, noch 
anhaftenden Bestandteile in einem nachgeschalteten Waschschritt erfoigen. So 
konnen z.B. noch anhaftende Losemittel bzw. Nicht-Losemittel Oder Polymerbestand- 
teile durch eine Flussigkeit extrahiert werden, die die membranbildenden Polymere 
nicht Idst. Verwendung finden hier beispielsweise Wasser/NMP-Mischungen sowie 
Mischungen aus NMP und niederen aliphatischen Alkoholen. Der NMP-Anteil liegt 
hierbei vorzugsweise unter 25%. Insbesondere erfolgt die Extraktion bei dieser 
Variante durch Besprtihen des Laminates mit der Flussigkeit oder durch Durchleiten 
des Laminatbandes mit Hilfe von Umlenkrollen durch ein entsprechendes Tauchbad. 
Nach Abtropfen des Extraktes wird das Laminat einem anschlie&enden Trocknungs- 
prozeB unterworfen. Das Trocknen des Laminates kann wie vorstehend beschrieben 
durchgefuhrt werden. 

Urn das mit dem erfindungsgema&en Verfahren erhaltene Laminat bereits in eine fur 
den Einbau in eine Brennstoffzelle geeignete Form zu bringen, kann als weiterer 
Verfahrensschritt der Stufe der Konditionierung eine sogenannte Konfektionierung 
nachgeschaitet sein. 

Hierbei kann das als Band vorliegende Laminat mit Hilfe von entsprechenden 
Schneid- oder Stanzmaschinen in regelmaUigen, den weiteren Verwendungszweck 
angepaBten, entsprechenden Abstanden zerteilt werden. Sofern bei der Herstellung 
des Laminates bereits als Kontaktierungsmaterial Kohlenstoffvlies-Stiicke verwendet 
wurden, so wird das Laminatband in den nicht-beschichteten Bereichen zugeschnit- 
ten, so da& die so erhaitenen Laminatstucke nur im mitteleren Bereich, nicht aber am 
Rand beschichtet sind. 
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Weiterhin ist es mOglich in einem nachgeschalteten, gekoppelten Schritt selbst- 
hartende Dichtungsmateriaiien auf die auBere, nicht beschichtete oder auf die be- 
schichtete Randzone des Laminates aufzutragen, so dad das Kontaktierungsmaterial 
nicht mehr gasdurchlassig ist (US-A-5 264 299). Insbesondere kommen hier als 
Dichtungsmateriaiien hartbare Siliconharze zur Anwendung, welche in flussiger Form 
aufgetragen werden und selbst ausharten.. Das so aufgetragene Dichtungsmaterial 
dient beim nachfolgenden Einbau des Laminates oder der Membranelektrodeneinheit 
in eine Brennstoffzelle zur seitlichen Abdichtung der Zelle und zur Verhinderung des 
Austretens von Fluiden und des Ausstromens von Brenn- oder Oxidationsgasen. 

Durch die Ermittlung der Wechselstromwiderstande kann eine Aussage iiber die 
Reproduzterbarkeit der Herstellung der Laminate getroffen werden. Bei Laminaten 
aus einer Serie korreliert der Widerstand auch mit der Leistung, nicht jedoch zwischen 
verschiedenen Laminaten. Laminate, die mit den bekannten diskontinuierlichen 
Verfahren hergestellt werden weisen Wechselstromwiderstande, die zwischen 10 mO 
und 10 O schwanken auf. Die so erhaltenen Produkte enthalten oft Verwerfungen, 
Lufteinschlusse oder ahnliche Fehlstellen. 

Das erfindungsgemaBe kontinuierliche Verfahren fuhrt dagegen zu einer einheitlichen 
Anbindung der Elektrodenstruktur an die ionenleitfahige Membran und regelmaBig zu 
Laminaten mit einer Schwankungsbreite von + 10%, insbesondere + 5% (gemessen 
im betriebsbereiten Zustand). Die Widerstande, der mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren erhaltenen Membran-Elektroden-Einheiten liegen iiblicherweise im Bereich 
von 0,02 bis 0,6 Q, insbesondere im Bereich von 0,04 bis 0,45 D. 
Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Laminate, insbesondere Membran- 
elektrodeneinheiten und/oder Elektrodenmembran-Verbunde in einfacher, wirtschaftli- 
cher und gut reproduzierbaren Weise hergestellt werden. Sie eignen sich daher und 
aufgrund ihrer niedrigen Wechselstromwiderstande insbesondere fur den Einbau in 
Brennstoffzellen sowie Elektrolyseuren. 
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Die Erfindung wird nachstehend anhand der Ausfuhrungsbeispiele und der anhangen- 
den Figuren naher eriautert. 

Beispiele 
Beispiel 1 

Membranmaterial (Abb. 3, 1): Sulfoniertes Polyaryletherketon gemSB FoiTnel (1), 
hergestellt gemaB EP 0 574 791, lonenaustauscheraquivalent 1.4 mmol/g, Dicke 
100pm, Rollenform, Breite 400 mm. 



o 




x o 



X = -S0 3 H, -H 
d) 

Beschichtungsmateriai (Abb. 3, 3) : Mischung bestehend aus 

15 g sulfoniertem Polymer, das mit dem Membranmaterial identisch ist, 

1 5 g Platin-Katalysator (30% PtA/ulcan XC-72, Fa. E-TEK, Inc. Natick, USA), 

70 g N-Methylpyrrolidon. 

Kohlenstoff-Gewebe (Abb. 3, 4): VP 676, Fa. SGL Carbon GmbH, Wiesbaden, 
Deutschland. 

Die Membran (1) wird mit einer Geschwindigkeit von 5 mm/s zwischen zwei Schlitz- 
dusen (2) (Breite der Diise 370 mm, Schlitzbreite 500 pm) durchgefuhrt; dabei wird 
auf beiden Seiten der Membran eine Beschichtung (3) von 100 pm Dicke aufgebracht. 
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Hinter den Schlitzdusen wird iiber zwei Walzen (5) (Breite 450 mm, Durchmesser 200 
mm) beidseitig Kohlenstoff-Gewebe (4) eingeschossen, so daB ein Laminat entsteht. 
Die obere Walze Obt auf das darunter laufende Laminat eine Kraft von 1000 N aus. 
Das als Band voriiegende Laminat wird durch einen Zweikammer-Ofen (6) (Lange 3 
m) gefuhrt, in dem das NMP aus dem Beschichtungsmaterial (3) entfemt wird. Die 
erste Kammer (Lange 1 m) ist auf 120°C temperiert, die zweite Kammer (Lange 2 m) 
auf 80°C. Hinter dem Ofen wird das Laminat mit einer kontinuierlich arbeitenden 
Schlagschere (7) in Stucke (8) zerteilt; die Breite der Stucke ist durch die Breite des 
Laminatbandes gegeben, die Lange der Stucke betragt 500 mm. Das so erhaltene 
Laminat kann als Membran/ Elektroden-Einheit in eine Membran- Brennstoffzelle 
eingebaut werden und liefert dort im Wasserstoff/Sauerstoff-Betrieb (jeweils 2 bar und 
80°C) eine maximale elektrische Leistung von 3.1 kW/m 2 . 

Beispiel 2 

Variante zu Beispiei 1. Nach dem Aufwaizen des Kohlenstoff-Gewebes (Abb.3) wird 
an der mit A gekennzeichneten Stelle das Laminat ube-- eine Umlenkrolle 
(Durchmesser 1 m) in die in Abb. 4 skizzierte Apparatur eingefUhrt. Uber zwei Diisen- 
kOpfe (9) wird beidseitig Wasser (25 ml/s) auf die Membran aufgespruht, mit dem 
NMP aus der Beschichtung extrahiert wird. 0.5 m unterhalb der Dusenkopfe befinden 
sich zu beiden Seiten des Laminatbandes Ablauftroge (10) fur das aufgespruhte 
Wasser. Uber eine Umlenkrolle wird das Laminat anschlieBend in den Ofen (6) (beide 
Kammem 80°C; hinter dem Ofen befinden sich zusatzlich je zwei handelsubliche 150 
W-IR-Lampen 100 mm uber und unter dem Laminat) gefuhrt und wie in Beispiel 1 
weiter behandelt. Das so erhaltene Laminat kann als Membran/Elektroden-Einheit in 
eine Membran- Brennstoffzelle eingebaut werden und liefert dort im 
Wasserstoff/Sauerstoff-Betrieb (jeweils 2 bar, 80°C) eine maximale elektrische Lei- 
stung von 3.8 kW/m 2 . 
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Beispiel 3 

Fur die folgende Ausfuhrung wird ein Laminat aus einem handelsublichen Kohlenstoff- 
Vlies (TGP-H-120, Fa. Toray, Tokio. Japan), das durch Sputtern mit 40 g/m 2 Platin 
beschichtet ist. und einem handelsublichen Polyethylennetz verwendet. Das 
Kohlenstoff-Vlies wird in einzelnen Stucken (11) (80 mm x 120 mm) auf das Netz (12) 
aufgepre&t, so daft die in Abb.5 skizzierte Aufteilung zustande kommt, in der die 
Kohlenstoff-Vlies Stucke durch Zwischenraume voneinander getrennt sind. Die mit 
Platin besputterte Seite ist von der mit dem Polyethylen-Netz laminierten Seite abge- 
wandt. 

Das Laminat wird anstelle des Kohlenstoff-Gewebes in Beispiel 2 verwendet. Im 
Gegensatz zu Beispiel 2 enthalt die Beschichtungsl6sung jedoch keinen Katalysator. 
Das Laminat wird Ober die Kohlenstoff-Vlies-Seite mit der Membran kontaktiert. Das 
resultierende Laminat besteht aus einer Membran (13), die beidseitig mit isolierten 
Kohlenstoff-Gewebe-StOcken (14) versehen ist (Abb.6). Mit einer Kombination aus 
kontinuierlich arbeitenden Scheren (handelsiibliche Perforationswerkzeuge) wird 
dieses Laminat entlang der Linien (15) geschnitten. Es entstehen Laminatstucke 
(Abb. 7), deren Rand (16) nur aus einer freistehenden Membran besteht und die 
innerhalb des Randes mit Katalysator-haitigem Kohlenstoff-Gewebe (17) beschichtet 
sind. Diese Stucke sind besonders als Membran/Elektroden-Einheiten zur Stapelung 
in Membran-Brennstoffzellen geeignet, weil der freistehende und glatte Rand sich — 
ggf. unter Verwendung von konventionellen, elastischen Dichtungen — gasdicht 
verschlie&en laBt. Das Laminat wird als Membran/Elektroden-Einheit in eine 
Membran-Brennstoffzelle eingebaut und liefert dort im Wasserstoff/Sauerstoff-Betrieb 
(jeweils 2 bar, 80°C) eine maximale elektrische Leistung von 2.9 kW/m 2 

Beispiel 4 

Ein nach Beispiel 1 gewonnenes Laminat wird in einem technisch ublichen, kontinuier- 
lich verlaufenden Tiefdruckverfahren mit einer Silicongummi-Losung (Sylgard™, 
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DOW) bedruckt. Die Druckaniage ist direkt hinter dem Ofen integriert und erzeugt auf 
dem Laminat eine Raster (Abb. 8) aus gummierten Bereichen (18), in denen das 
Kohlenstoff-Gewebe vollstandig mit Silicongummi getrSnkt ist. Mit einer Kombination 
aus kontinuieriich arbeitenden Scheren (handelsiibliche Perforationswerkzeuge) wird 
dieses Laminat entlang der Linien (19) geschnitten. Auf diese Weise werden 
Membran/Elektroden-Einhetten mit integrierter, lateraler Gasabdichtung (18) erhalten 
(Abb. 9). 

Beispiel 5 

Vergleichsexperiment zu Beispiel 1. Membranmaterial, Beschichtungsmaterial, 
Kohlenstoff-Gewebe und Mengenverhaltnisse wie Beispiel 1 . 
Verfahren: Membranmaterial 19 (200 x 200 mm 2 ), Beschichtungsmaterial (20) (180 x 
180 mm 2 , mit Kastenrakel aufgetragen) und Kohlenstoff-Gewebe (21) (180 x 180 
mm 2 ) werden miteinander wie in Abb. 10 gezeigt verpreBt (p = 10 9 Pa, t = 30 min, T 
= 80°C). 

Ermittlung des Wechselstromwiderstandes von Laminaten: 

Zur Messung wird das Laminat zwischen die beiden Halften eines Stahlblocks mit 
einer zylindrischen Ausfrasung deren Durchmesser 40mm betragt, gespannt. Diese 
Ausfrasung ist mit Stahlvliesen ausgelegt. Das oberste Stahlvlies ragt 0.2 mm aus der 
Frasung heraus. Die Maschenweite des Vlieses betrSgt 0,5 mm. 
Die Elektroden ragen 5mm uber den Rand des Stahlvlieses hinaus. In diesem Fall 
werden die Verhaltnisse der Test-Brennstoffzelle nachgebildet und urn die Verhalt- 
nisse der Test-Brennstoffzelle anzugleichen die MEA im betriebsbereiten Zustand 
eingebaut. 

Nachdem das Laminat zwischen die Halften des Stahlblocks eingespannt wurde, 
werden diese mittels Schrauben mit M12 Gewinde zusammengeprefit. Zur gleich- 
mafiigen Belastung werden zwischen Stahlblock und Muttem Unterlegscheiben als 
Federn zwischengelegt. 

Bevor man die Muttern anzieht, wird zur Messung des Wechselstromwiderstandes 



WO 97/23919 



PCT/EP96/05792 



20 

eine Rechteckspannung von 1 kHz an das Laminat angelegt. Die MeBspannung (als 
V ss ) liegt im Bereich kleiner 12 Volt. Zur Messung wird ein Voltcraft LCR MeSgerat 
Typ 4090 eingesetzt. 

Die Muttern werden nun uber Kreuz langsam angezogen bis sich keine merkliche 
Veranderung des Wechselstromwiderstandes mehr ergibt. 
Der endgultige Widerstand wird nach einer Angleichphase von 3 min abgelesen. 
Die Abweichung der WechselstromwiderstSnde der erfindungsgemaR hergestellten 
Laminate liegt im Bereich von < 10%, insbesondere < 5%. 
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Patentansprtiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Laminaten, die mindestens eine mittig angeord- 
nete, ionenleitfahige Membran enthalten, die mindestens iiber einen ma(S- 
geblichen Tei! ihrer beiden, sich gegeniiberliegenden Flachseiten mit minde- 
stens einer katalytisch wirkenden Substanz und mit mindestens einem flachi- 
gen, gasdurchlassigen, elektronenieitenden Kontaktieningsmaterial elektrisch 
leitend verbunden ist, und bei denen die Verbindung von mindestens zwei der 
genannten Komponenten durch Laminieren bewirkt worden ist, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das Verbinden der ionenleitfahigen Membran, der kataly- 
tisch wirkenden Substanz und des elektronenieitenden Kontaktierungmaterials 
kontinuierlich durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die ionenleitfahige 
Membran mittels Transport- und Zufiihreinrichtungen mit mindestens dem 
elektronenieitenden Kontaktieningsmaterial positionsgenau zusammengefiihrt 
wird und mindestens beide Komponenten durch Zusammendrticken mitein- 
ander laminiert und verbunden werden. 

3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Laminieren mitteis einem Druck ausiibender Walzen ausge- 
fiihrt wird. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die ionenleitfahige Membran und /oder das Kontaktierungs- 
material in Bandform zugefiihrt und verarbeitet wird. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dad das elektronenieitende Kontaktierungsmaterial und/oder minde- 
stens eine der Flachseiten der ionenleitfahigen Membran mit einer katalytisch 
wirkenden Substanz beschichtet sind. 
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6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als ionenleitfahige Membran eine kationenleitfahige Membran 
verwendet wird. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als ionenleitfahige Membran eine Membran verwendet wird, die 
ein Polymer aus der Gruppe der Polyaryletherketone , Polyarylensulfide, 
Polyaryethersulfone, Poly-(1 ,4-phenylen)e, Polybenzimidazole oder aus der 
Gruppe der sulfonierten Polyaramide oder ein vollstSndig fluoriertes Polymer 
enthalt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Katalysator ein Platin-, Gold-, Rhodium-, Iridium oder Ru- 
theniumkatalysator verwendet wird. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als elektronenleitendes Kontaktierungsmaterial ein Kohlen- 
stoffaserflachengebilde aus der Gruppe Kohlenstoffpapier, Kohlenstoffvlies, 
Kohlenstoffgewebe, Kohlenstoffilz oder Kohlenstoff-Faserverbundstrukturen 
oder Metalle verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Kontaktierungs- 
material ein graphitiertes Kohlenstoffaserflachengebilde verwendet wird. 

1 1 . Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 9 oder 1 0 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Kontaktierungsmaterial ein Kohlenstoffaserflachengebilde 
verwendet wird, dessen Fasern und Kontaktpunkte der Fasern zusatzlich mit 
einer Schicht aus Kohlenstoff uberzogen sind. 



12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die ionenleitfahige Membran auf mindestens einer ihrer Flach- 



WO 97/2391 9 



PCT/EP96/05792 



23 

seiten mit einem elektronenleitenden Kontaktierungsmaterial laminiert wird. 

1 3. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die ionenleitfahige 
Membran auf jeder ihrer Flachseiten mit einem unterschiedlichen Kontaktie- 
rungsmaterial verbunden wird. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12 oder 1 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die ionenleitfahige Membran auf ihren beiden Flachseiten mit 
einem elektronenleitenden, einen Katalysator tragenden Kontaktierungsmateri- 
al laminiert wird, wobei das Kontaktierungsmaterial fur die eine Seite der 
Membran einen anderen Katalysator tragt als das Kontaktierungsmaterial fur 
die andere Seite der Membran. 

1 5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12 oder 1 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Membranelektrodeneinheit hergesteilt wird, indem zwei aus 
je einer ionenleitfahigen Membran und einem elektronenleitenden Kontaktie- 
rungsmaterial bestehende Laminate durch Laminieren an den ionenleitenden 
Oberflachen verbunden werden. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zum Verbinden der Komponenten das elektronenleitende Kon- 
taktierungsmaterial oder mindestens eine Flachseite der Membran oder beide 
Komponenten mit einem Losemitte! oder einer Polymerlosung kontinuierlich 
beschichtet werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator in 
dem die Haftung vermittelnden Beschichtungsmaterial enthalten ist. 

18. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 16 und 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Beschichtung eine Polymerlosung verwendet wird, die das 
ionenleitfahige Polymer, das die Membran bildet, enthalt. 
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19. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zu laminierenden Komponenten mittels Zufuhr- und Positio- 
niervorrichtungen in der vorgesehenen Weise zusammengefuhrt und bei einer 
Temperatur im Bereich von 5 bis 300°C laminiert werden. 

20. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zu laminierenden Komponenten mittels Zufuhr- und Positio- 
niervorrichtungen in der vorgesehenen Weise zusammengefuhrt und bei einem 
Druck im Bereich von 10 7 bis 10 12 Pa laminiert werden. 

21 . Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die erhaltenen Laminate in einem der Laminierung nachgeschal- 
teten und mit dieser gekoppelteten kontinuierlichen Stufe von noch anhaften- 
den, uberflussigen Bestandteilen befreit werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21 . dadurch gekennzeichnet, daB das Laminat durch 
eine beheizte Trockenstrecke mit einer Temperatur im Bereich von 10 bis 
250'C gefuhrt wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet, daB die uberflussigen 
Bestandteile in einem nachgeschalteten Waschschritt entfernt werden und das 
Laminat danach getrocknet wird. 

24. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in einem der Laminierung nachgeschalteten, kontinuierlichen 
Stufe auf die auBeren Randzonen des Laminates, entlang derer bei spaterer 
Verwendung eine Abdichtung gegen Fluide und Gase erforderlich ist, Dich- 
tungsmaterialien aufgetragen werden. 

25. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Laminat in einem der Laminierung nachgeschalteten ProzeB 
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in entsprechenden Abstanden, die dem weiteren Verwendungszweck angepaBt 
sind, zerteilt wird. 

26. Laminate hergestellt nach einem Verfahren nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 25. 

27. Laminat nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Membran- 
etektrodeneinheit ist. 

28. Laminate hergestellt nach einem Verfahren nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Schwankungsbreite der 
Wechselstromwiderstande der Laminate bei + 1 0% liegt. 



29. 



Verwendung der nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 28 hergestellten 
Laminate in Brennstoffzellen oder Elektrolyseuren. 
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